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Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   v o n  

C y a n w a s s e r s t o f f   aus   Ammoniak   und  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n ,   w i e  

z.  B.  M e t h a n ,   s o w i e   d i e   H e r s t e l l u n g   von  A l u m i n i u m n i t r i d .  

B e i   den  h e u t i g e n   g r o ß t e c h n i s c h e n   V e r f a h r e n   zu r   S y n t h e s e  

von  HCN  w e r d e n   M e t h a n   und  Ammoniak  an  P l a t i n k a t a l y s a t o r e n  

b e i   e twa   900  b i s   1 . 3 0 0 °   C  u m g e s e t z t .   D i e s e   K a t a l y s a t o r e n  

s i n d   e m p f i n d l i c h   g e g e n ü b e r   j e d e r   A r t   von  K a t a l y s a t o r g i f -  

t e n ,   wie  z.  B.  s c h w e f e l h a l t i g e n ,   g a s f ö r m i g e n   V e r b i n d u n g e n .  

Es  i s t   b e k a n n t ,   Ammoniak   m i t   M e t h a n   in  e i n e m   R e a k t i o n s -  

r o h r   aus   S i n t e r t o n e r d e   m i t   e i n e r   T e m p e r a t u r   de r   ä u ß e r e n  

O b e r f l ä c h e   von  1 . 2 5 0 ° C   o d e r   in  e i n e m   i n n e n p l a t i n i e r t e n  

T o n e r d e r o h r   mi t   e i n e r   ä u ß e r e n   O b e r f l ä c h e   von  1 . 1 5 0 °   C  z u  

HCN  u m z u s e t z e n   ( v e r g l .   DE-AS  10  26  2 8 8 ) .   Da  das   A m m o n i a k  

an  t o n e r d e h a l t i g e n   O b e r f l ä c h e n   und  das   M e t h a n   an  p l a t i n -  

h a l t i g e n   O b e r f l ä c h e n   s t ä r k e r   a k t i v i e r t   w e r d e n ,   muß  z u r  

E r z i e l u n g   b e f r i e d i g e n d e r   A u s b e u t e n   m i t   e n t s p r e c h e n d   g r o -  
ßen  Ü b e r s c h ü s s e n   g e a r b e i t e t   w e r d e n .  

Es  i s t   s c h l i e ß l i c h   b e k a n n t ,   d u r c h   Z u d o s i e r e n   von  S c h w e -  

f e l k o h l e n s t o f f   zum  G a s g e m i s c h   aus   CH4  und  NH3  m i t t e l s  

e i n e s   A l 2 O 3 - T h O 2 K a t a l y s a t o r s  b e i   1 . 0 5 0 °   C  e i n e   A u s b e u t e -  

s t e i g e r u n g   an  HCN  von  60  a u f   80 %  ( b e z o g e n   au f   e i n g e s e t z -  

t e s   Ammoniak)  zu  e r z i e l e n   (J.   Chem.  Soc .   J a p .   59,  1 9 5 6 ;  

1 2 1  -   4 ) .   Auch  b e i   d i e s e r   R e a k t i o n   muß  m i t   e i n e m   g r o ß e n  
Ü b e r s c h u ß  a n   M e t h a n   g e a r b e i t e t   w e r d e n ,   was  zu  e i n e r   b a l -  

d i g e n   D e s a k t i v i e r u n g   des   K a t a l y s a t o r s   i n f o l g e   von  R u ß a b -  

s c h e i d u n g e n   f ü h r t .  

Der  E r f i n d u n g   l i e g t   d i e   A u f g a b e   z u g r u n d e ,   d i e   R e a k t i o n  

von  N H 3  m i t   K o h l e n w a s s e r s t o f f e n   zu  HCN  d u r c h f ü h r e n   z u  



k ö n n e n ,   ohne   daß  e i n e   a l s b a l d i g e   V e r g i f t u n g   des   K a t a l y s a -  
t o r s   e i n t r i t t .   D a r ü b e r   h i n a u s   z e i g t   d i e   E r f i n d u n g   e i n e n  

n e u e n   Weg  z u r   H e r s t e l l u n g   von  A1N  a u f .  

D i e s e   A u f g a b e n   w u r d e n   e r f i n d u n g s g e m ä ß   d u r c h   d i e   M a ß n a h m e n  

des   k e n n z e i c h n e n d e n   T e i l e s   des   H a u p t a n s p r u c h e s   g e l ö s t .  

Man  e r h ä l t   a l s d a n n   aus  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n   wie  M e t h a n ,  

E t h a n ,   P r o p a n ,   B u t a n   e i n e r s e i t s   und  Ammoniak  a n d e r e r s e i t s  

in  e i n e m   T e m p e r a t u r b e r e i c h   von  900  b i s   1 . 3 0 0 ° C   und  b e i   e i -  

n e r   S - K o n z e n t r a t i o n   z w i s c h e n   1  b i s   15  V o l . - %   b i s   zu  9 0 % i g e  

A u s b e u t e n   an  HCN  ( b e z o g e n   au f   das   e i n g e s e t z t e   A m m o n i a k ) .  

W e n n g l e i c h   d i e   R e a k t i o n   i n n e r h a l b   e i n e s   w e i t e n   T e m p e r a t u r -  

b e r e i c h e s   e r f o l g r e i c h   a b l ä u f t ,   l i e g t   d i e   g ü n s t i g s t e   T e m p e -  

r a t u r   z w i s c h e n   900  und  1 . 1 0 0 °   C  und  d a m i t   um  ca .   100°  C 

n i e d r i g e r   a l s   b e i   dem  v e r g l e i c h b a r e n   V e r f a h r e n ,   w e l c h e s  

m i t   P l a t i n k a t a l y s a t o r e n   a r b e i t e t .   Die  Anwendung   e i n e s  

Ü b e r s c h u s s e s   an  z.  B.  CH4  i s t   n i c h t   e r f o r d e r l i c h ,   so  d a ß  

d i e   g e f ü r c h t e t e n   R u ß a b s c h e i d u n g e n   g ä n z l i c h   v e r m i e d e n   w e r -  

d e n .  

Wie  g e s a g t ,   kann   d i e   s c h w e f e l h a l t i g e   V e r b i n d u n g   in  M e n g e n  

b i s   zu  1  b i s   15  V o l . - %   z u g e s e t z t   w e r d e n ,   g u t e   E r g e b n i s s e  

w e r d e n   b e r e i t s   b e i   Z u g a b e n   von  2  b i s   5  V o l . - %   e r z i e l t .  

Ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   b i l d e t   s i c h   b e i   d e r  D u r c h f ü h r u n g   d e s  

e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   in  S i t o   e i n   a b g e w a n d e l t e r  

K a t a l y s a t o r ,   de r   im  w e s e n t l i c h e n   aus   A1N  b e s t e h t .   O b w o h l  

nach   dem  b i s h e r i g e n   K e n n t n i s s t a n d   d i e s e   Umwandlung   e r s t  

b e i   w e i t   h ö h e r e n   T e m p e r a t u r e n ,   o b e r h a l b   1 . 3 0 0 ° C ,   d u r c h  

R e a k t i o n   von  Al2O3  mi t   S t i c k s t o f f   und  K o h l e n s t o f f ,   e n t -  

s p r e c h e n d   d e r   f o l g e n d e n   R e a k t i o n  



v e r l ä u f t ,   f i n d e t   d i e s e   Umwand lung   b e i   dem  e r f i n d u n g s g e m ä -  

ßen  V e r f a h r e n   b e r e i t s   b e i   w e s e n t l i c h   n i e d r i g e r e n   T e m p e r a -  

t u r e n   s t a t t .  

B e m e r k e n s w e r t   d ü r f t e   s e i n ,   d a ß  r e i n e s  γ - A l 2 O 3  n u r   z u  

s e h r   g e r i n g e n   H C N - A u s b e u t e n   f ü h r t   und  d i e   A k t i v i t ä t   d i e -  

s e s   K a t a l y s a t o r s   s o g a r   a l l m ä h l i c h   n a c h l ä ß t .   E r s t   d u r c h   Z u -  

d o s i e r u n g   von  s c h w e f e l h a l t i g e n   V e r b i n d u n g e n   e r f o l g t   e i n e  

r a s c h e   A u s b e u t e s t e i g e r u n g   u n t e r   U m w a n d l u n g   v o n  γ - A L 2 O 3  
in  AlN,  ohne   daß  d i e   g e f ü r c h t e t e   D e s a k t i v i e r u n g   des   K a t a -  

l y s a t o r s   e i n t r i t t .   D e s s e n   u n g e a c h t e t   muß  f ü r   d i e   w e i t e r e  

e r f o l g r e i c h e   V e r f a h r e n s d u r c h f ü h r u n g   d i e   d o s i e r t e   Z u g a b e  

von  e i n e r   S - V e r b i n d u n g   s t e t s   b e i b e h a l t e n   w e r d e n .  

Mi t   H i l f e   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   w i r d   d i e   R o h -  

s t o f f b a s i s   f ü r   d i e   H C N - S y n t h e s e   w e s e n t l i c h   e r w e i t e r t .   So  

k ö n n e n  z .   B.  K o k e r e i g a s ,   R a f f i n e r i e g a s e ,   Gase  aus  d e r   K o h -  

l e h y d r i e r u n g   a l s   K o h l e n w a s s e r s t o f f q u e l l e n   d i e n e n   u n d  

g l e i c h f a l l s ,   a n s t e l l e   von  r e i n e m   NH3,  das   w o h l f e i l e   K o k e -  

r e i a m m o n i a k ,   das   von  Hause   aus   b e r e i t s   s t a r k   m i t   H2S  v e r -  

u n r e i n i g t   i s t .  

Die  n a c h f o l g e n d e n   E r g e b n i s s e   w u r d e n   d a d u r c h   e r z i e l t ,   d a ß  

K o h l e n w a s s e r s t o f f g a s e ,   wie  M e t h a n ,   E t h a n ,   P r o p a n   o d e r   B u -  

t a n ,   e n t w e d e r   in   r e i n e r   Form  o d e r   g e m e i n s a m   m i t   W a s s e r -  

s t o f f ,   m i t   de r   e n t s p r e c h e n d e n   s t ö c h i o m e t r i s c h e n   Mengen  a n  

Ammoniak  und  u n t e r s c h i e d l i c h e n   Mengen  an  s c h w e f e l h a l t i g e n  

V e r b i n d u n g e n   v e r m i s c h t   und  d u r c h   e i n e   S c h ü t t u n g   von  100  m l  

γ - A l 2 O 3 - K a t a l y s a t o r   g e l e i t e t   w u r d e n .   D i e s e   S c h ü t t u n g   b e -  

f a n d   s i c h   in  e i n e m   K e r a m i k r o h r ,   das   in  e i n e m   R ö h r e n o f e n  

auf   T e m p e r a t u r e n   von  900  b i s   1 . 3 0 0 °   C,  v o r z u g s w e i s e   900  

b i s   1 . 1 0 0 ° C ,   e r h i t z t   w u r d e .   Der  K a t a l y s a t o r   wurde   s t e t s  



v o r   B e g i n n   d e s   V e r s u c h e s   j e w e i l s   zwei   S t u n d e n   b e i   1 . 0 0 0 ° C  

u n t e r   S t i c k s t o f f   v o r e r h i t z t .   Es  h a n d e l t e   s i c h   um  k ä u f l i -  

che  K a t a l y s a t o r e n   aus   γ - A l 2 O 3   mi t   e i n e r   s p e z i f i s c h e n  

O b e r f l ä c h e   g r ö ß e r   a l s   200  m 2 / g .   Die  P r o d u k t g a s e   w u r d e n  

n a ß c h e m i s c h   a u f   HCN  und  n i c h t   u m g e s e t z t e s   Ammoniak  a n a l y -  

s i e r t ,   d i e   M e t h a n k o n z e n t r a t i o n   im  Abgas   w u r d e   m i t   H i l f e  

e i n e s   U N O R - G a s a n a l y s a t o r s   g e m e s s e n .  

B e i s p i e l   1 

50  1 /h   M e t h a n   und  53  1 /h   Ammoniak  w u r d e n   b e i   1 . 0 3 0 °   C 

ü b e r   den  K a t a l y s a t o r   g e l e i t e t ,   w o b e i   5  V o l . - %   H2S  in  d a s  

G e m i s c h   v o r   E i n t r i t t   in  den  K a t a l y s a t o r   e i n d o s i e r t   w u r -  

d e n .  

Die  H C N - A u s b e u t e   s t i e g   i n n e r h a l b   w e n i g e r   M i n u t e n   von  18  % 

a u f   60  %  ( b e z o g e n   au f   A m m o n i a k ) .   Nach  w e i t e r e n   24  h  s t i e g  

d i e   A u s b e u t e   a u f   80  %,  d e r   K a t a l y s a t o r   b l i e b   10  Tage   w i r k -  

sam,  s o d a n n   w u r d e   d e r   V e r s u c h   a b g e b r o c h e n .   Der  K a t a l y s a -  

t o r   b e s t a n d   v o l l s t ä n d i g   aus  A l N .  

B e i s p i e l   2 

120  1 /h   K o k s o f e n g a s   ( 5 5 , 6   %  H2,  25 ,9   %  CH4,  3  %  h ö h e r e  

K o h l e n w a s s e r s t o f f e )   w u r d e n   zusammen  mi t   30  1/h  A m m o n i a k  

und  21  1 /h   H2S  b e i   1 . 1 0 0 °   C  ü b e r   den  K a t a l y s a t o r   g e l e i -  



t e t .   I n n e r h a l b   von  4  h  s t i e g   d i e   A u s b e u t e   von  z u n ä c h s t  

22  %  a u f   88  %  HCN,  b e z o g e n   a u f   Ammoniak .   Der  K a t a l y s a t o r  

b e h i e l t   s e i n e   v o l l e   W i r k s a m k e i t   w ä h r e n d   10  T a g e n ,   d a n n  

w u r d e   d e r   V e r s u c h   a b g e b r o c h e n .  

B e i s p i e l   3 

70  1 /h   H2,  40  1 /h   NH3'  11  1 / h   CS2  und  12  1/h  C3H8  w u r d e n  

b e i   1 . 0 2 0 °   C  ü b e r   den  K a t a l y s a t o r   g e l e i t e t .   Die  A u s b e u t e  

an  HCN  s t i e g   i n n e r h a l b   von  6  h  von  18  %  auf   82  %,  b e z o g e n  

a u f   NH3.  Auch  nach   f ü n f   T a g e n   war  k e i n e   D e s a k t i v i e r u n g  

des   K a t a l y s a t o r s ,   z.  B.  d u r c h   K o h l e n s t o f f ,   a l s o   R u ß a b -  

s c h e i d u n g ,   f e s t z u s t e l l e n .  

B e i s p i e l   4 

50  1 / h   CH4  und  53  1 /h   NH3  w u r d e n   b e i   1 . 0 3 0 ° C   ü b e r  γ - A l 2 O 3  
g e l e i t e t .   Die  H C N - A u s b e u t e   f i e l   i n n e r h a l b   von  4  h  von  18 

a u f   13  %  ( b e z o g e n   au f   A m o n i a k ) .   Etwa  8  %  des  e i n g e s e t z t e n  

M e t h a n s   s e t z t e n   s i c h   zu  K o h l e n s t o f f   um.  Nach  6  h  w a r e n  

n u r   g e r i n g e   S p u r e n   an  A1N  g e b i l d e t ,   zum  T e i l   h a t t e   s i c h  

d a s  γ - A l o n   i n  @ - A l 2 O 3  u m g e w a n d e l t .  

U n t e r   g l e i c h e n   B e d i n g u n g e n   w u r d e n   z u s ä t z l i c h   10  1 /h   H2S 
dem  Gas  z u d o s i e r t .   Die  H C N - A u s b e u t e   s t i e g   in  w e n i g e n   M i -  

n u t e n   von  18  %  auf   70  %  und  a l l m ä h l i c h   w e i t e r   au f   78%.  

Nach  16  h  wurde   de r   V e r s u c h   b e e n d e t .   Auf  dem  K a t a l y s a t o r  



war  k e i n e r l e i   R u ß a b s c h e i d u n g   f e s t z u s t e l l e n .   Die  R ö n t g e n -  

a n a l y s e   e r g a b ,   daß  d a s   Al203   v o l l s t ä n d i g   in  A1N  u m g e w a n -  
d e l t   w a r .  

B e i s o i e l   5 

70  1 /h   H2,  21  1 /h   H2S,  25  1 /h   CH4,  5  1 / h   n - B u t a n   und  45  

1 / h   NH3  w u r d e n   b e i   1 . 0 3 0 ° C   ü b e r   den  K a t a l y s a t o r   g e l e i t e t .  

Die  A u s b e u t e   an  HlN  s t i e g   i n n e r h a l b   von  5  S t u n d e n   von  79  % 

a u f   89  %  ( b e z o g e n   a u f   Ammoniak)   und  b l i e b   d a n a c h   k o n s t a n t .  

Nach  10  S t u n d e n   w u r d e   d e r   V e r s u c h   a b g b r o c h e n .   Es  h a t t e  

s i c h   k e i n   K o h l e n s t o f f   au f   dem  K a t a l y s a t o r   g e b i l d e t .  

E i n e   k u r z z e i t i g e   U n t e r b r e c h u n g   von  10  Min.   d e r   Zugabe   v o n  

H2S  f ü h r t e   b e i   a n s o n s t e n   g l e i c h e n   B e d i n g u n g e n   zu  e i n e r  

s c h n e l l e n   i r r e v e r s i b l e n   D e s a k t i v i e r u n g   des   K a t a l y s a t o r s  

i n f o l g e   s t a r k e r   K o h l e n s t o f f a b l a g e r u n g .   D a b e i   s ank   d i e   A u s -  

b e u t e   und  f i e l   t r o t z   e r n e u t e r   Zugabe   von  H2S  a l l m ä h l i c h  

a u f   40  %. 



1.  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   von  C y a n w a s s e r s t o f f   d u r c h  

U m s e t z e n   von  Ammoniak  m i t   K o h l e n w a s s e r s t o f f e n ,   wie   M e -  

t h a n ,   b e i   T e m p e r a t u r e n   von  900  b i s   1 . 3 0 0 °   C  an  a l u m i -  

n i u m h a l t i g e n   K a t a l y s a t o r e n ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  b e i   g l e i c h z e i t i g e r   B i l d u n g   von  A l u m i n i u m n i t r i d  

d i e s e   Gase   in   p r a k t i s c h   s t ö c h i o m e t r i s c h e m   V e r h ä l t n i s  

ü b e r   γ - A l 2 O 3   a l s   K a t a l y s a t o r   in  G e g e n w a r t   e i n e r   d i e  

U m w a n d l u n g   d i e s e s   K a t a l y s a t o r s   in  A l u m i n i u m n i t r i d   b e -  

w i r k e n d e n   s c h w e f e l h a l t i g e n   V e r b i n d u n g   g e l e i t e t   w e r d e n .  

2.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

d i e   R e a k t i o n   b e i   900  b i s   1 . 1 0 0 ° C   d u r c h g e f ü h r t   w i r d .  



3.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1  b i s   2,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  den  A u s g a n g s g a s e n   d i e   s c h w e f e l h a l t i g e   V e r b i n -  

dung   in  Mengen  b i s   zu  15  V o l . - % ,   b e z o g e n   a u f   S c h w e f e l ,  

z u g e g e b e n   w i r d .  

4.  A l u m i n i u m n i t r i d ,   h e r g e s t e l l t   d u r c h   U m s e t z u n g   e i n e s   K o h -  

l e n w a s s e r s t o f f e s   m i t   NH3  an  e i n e m   γ - A l 2 O 3 - K a t a l y s a t o r  
b e i   900  b i s   1 . 3 0 0 ° C ,   v o r z u g s w e i s e   900  b i s   1 . 1 0 0 ° C ,   i n  

G e g e n w a r t   e i n e r   s c h w e f e l h a l t i g e n   V e r b i n d u n g .  
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